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Abstract of DE1 9823670 

In an electrochemical water softening process, the entire 
volume of water in the cathode chamber is saturated by 
oxygen from the anode chamber. In an electrochemical 
water softening process, water is fed to a cathode 
chamber and an anode chamber. Gaseous oxygen is 
formed in the anode chamber, and the water is softened in 
the cathode chamber by electrochemical and chemical 
reactions. The water feed to the cathode chamber has a 
mixer which combines the water with oxygen from the 
anode chamber. The entire volume of water in the cathode 
chamber is saturated by oxygen from the anode chamber. 
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® Verfahren und Vorrichtung zur elektrochemischen Enthartung von wassrigen Flussigkeiten, insbesondere von 
Wasser aus Wasserleitungsrohrnetzen 

® Es wird ein Verfahren und elne Vorrichtung zur elektro- 
chemischen Enthartung von wafcrigen Flussigkeiten, ins- 
besondere von Wasser aus einem Wasserleitungsrohr- 
netz vorgeschlagen, wobei die zu behandelnde Flussig- 
keit einer Kathodenkammer mit Kathode und einer Ano- 
denkammer mit Anode zugefuhrt wird und in der Ano- 
denkammer gasformiger Sauerstoff gebildet wird. Dabei 
wird die Flussigkeit in der Kathodenkammer durch die 
elektrochemischen und chemischen Reaktionen enthar- 
tet. In der Zufuhrleitung zu der Kathodenkammer ist eine 
Misch vorrichtung zum Mischen von Sauerstoff mit Flus- 
sigkeit vorgesehen, durch die die gesamte der Kathoden- 
kammer zugefuhrte Flussigkeitsmenge stromt, wodurch 
letztere mit dem in der Anodenkammer gebildeten Sauer- 
■ stoff gesattigt wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur eiektrochemi- 
schen Enthartung von wassrigen Russigkeiten, insbeson- 
dere von Wasser aus Wasserleitungsrohrnetzen nach dem 
Oberbegriff des Hauptanspruchs und des Nebenanspruchs. 

Es ist allgemein bekannt, daB die in alien Wassem vor- 
handenen Hartesalze zu technischen und okologischen Pro- 
blemen fuhren. Daher werden Verfahren zur Wasserenthar- 
tung eingesetzt, die heutzutage fast ausschlieBlich chemi- 
se he Verfahren sind. Bei diesen Verfahren entsteht ein gro- 
8er Bedarf an chemischen Mitteln bei der Warning und Re- 
generation, was zu einer wachsenden Umweltbelastung des 
Ab wassers und des Bodens fiihrt. 

AuBerdem sind Verfahren und Vorrichtungen zur Enthar- 
tung von elektrisch leitfahigen Russigkeiten, insbesondere 
Wasser bekannt, die ein Elektrolysegerat mit einer Anoden- 
kammer und einer Kathodenkammer mit entsprechender 
Anode und Kathode aufweisen, die mit einer Stromquelle 
verbunden sind. In diesen Etektrolysegeraten, die verhalt- 
nismaBig viel Elektroenergie verbrauchen, wird das Wasser 
in Wasser- und Sauerstoff elektrochemisch aufgespalten. 
Dabei wird im Katholyt ein alkalisches Medium gebildet. In 
diesem Medium kristallisieren die Harteverbindungen mit 
den hartebildenden Kationen Ca 2+ und Mg 2+ in Kristallisati- 
onskemen aus und es kommt zu der Suspension nach fol- 
genden Reaktionen: 

2H 2 0 + 2e-^H 2 t+20H-, (1) 

2OH- + 2HCO3- — 2C0 3 2 - + 2H 2 0, (2) 

2Ca 2+ + 2C03 2 - — 2CaC0 3 i, (3) 

Mg 2+ + 2 OH' — Mg(OH) 2 I (4). 



Dann werden die Harteverbindungen CaCCh und 
Mg(OH) 2 in Form von kleinkornigen Kristallisationskernen 
mit einer GroBe von einigen Zehntel von Mikrometem bis 
ca. 5 um mit dem KatholytenfluB einem Wasserreinigungs- 40 
filter (Schlammabscheider) zugefiihrt. AnschlieBend kommt 
der von den lmstallformigen Teilchen der Harteverbindun- 
gen gereinigte Katholyt seiner Verwendung zu. Die 
Schlammabscheider konnen mittels bekannter Verfahren 
von den sich ansammelnden Hartesalzen gereinigt werden, 45 
um diese als Baumaterial zu nutzen oder sie iiber die Kana- 
lisation abzuleiten. Dabei werden keine chemischen Rea- 
genzien im ProzeB der Wasserenthartung verwendet. 

Der Anolyt kann mittels zweier Verfahren ausgenutzt 
werden. Einerseits wird er in einen Dekarbonisator eingelei- 50 
tet, in ihm von Kohlensaure befreit und bei einem Untersau- 
ergehalt mit dem gereinigten Katholyt gemischt und der 
Verwendung zugefuhrt. Andererseits wird der sauere Anolyt 
in einen von zwei Wasserreinigungsfiltern zur Losung darin 
beflndlicher Harteverbindungen eingeleitet und die neutrale 55 
Losung wird dann in die Kanalisation abgegeben. Dabei 
bleibt der ursprungliche Salzgehalt des Rohwassers erhal- 
ten, da die der Natur entnommenen Salze iiber das Ab wasser 
wieder zugefuhrt werden. Wahrend der Reinigung des einen 
Wasserreinigungsfilters von Hartesalzablagerungen arbeitet 60 
der andere Filter zur Reinigung des Katholyts. 

In den bekannten Vorrichtungen fur die elektrochemische 
Enthartung des Wassers mit unlosbaren Anoden wird das 
Gas Sauerstoff an der Anode und Wasserstoff an der Ka- 
thode ausgeschieden, so daB ein hochexplosives Gemisch 65 
entstehen kann. Ein ebenfalls explosives Gemisch kann aus 
der Verbindung von Wasserstoff mit Luft entstehen. 

Ein Problem besteht noch darin, daB Kathode und Schei- 



dewand zwischen Kathodenkammer und Anodenkammer 
durch die Ablagerungen der Hartesalze verschmutzt werden 
konnen und die kleindispersen, sich in der Kathodenkam- 
mer bildenden Kristallisationskeime sehr schwer in den 
5 Wasserreinigungsfiltern aufgehalten werden. Alles dies 
fuhrt zur VergroBerung des Energieverbrauchs infoige des 
Wachsens des elektrischen Widerstandes zwischen den 
Elektroden sowie des groBen hydraulischen Widerstandes 
der in diesem Fall erforderlichen sehr feinen Wasserreini- 
10 gungsfeinfilter zur Filterung des Katholyts. Um dies zu ver- 
meiden, werden komplizierte, sehr platzraubende Vorrich- 
tungen zur Reinigung des Katholyts bei kleinerem hydrauli- 
schen Widerstand erforderlich. Solche Vorrichtungen sind 
nur fur groBe Betriebe mit moglicher Verwertung der anfal- 
15 lenden Harteablagerungen als Baumaterial oder ahnliches 
zu rechtfertigen. 

Aus dem Patent SU 1562325 Al ist eine Vorrichtung mit 
einem Elektrolysegerat, wie oben beschrieben, bekannt, bei 
dem aus dem Anolyten Sauerstoff abgeschieden wird. Der 
20 Katholyt wird iiber ein Filter geleitet und ein kleiner Teil des 
Katholyten wird dem ProzeB, das heiBt der Kathodenkam- 
mer, wieder zugefuhrt, wobei dem zugefuhrten Teil Sauer- 
stoff iiber einen Injektor zugemischt wird. Bei dieser be- 
kannten Ausfiihrungsform werden die zur Ausscheidung der 
25 Hartesalze aus dem Katholyten erforderlichen Hydroxylio- 
nen nicht nur mittels der Aufspaltung des Wassers nach der 
Reaktion entsprechend Gleichung (1) gebildet, sondem es 
wird auch der sich in der Anodenkammer bildende Sauer- 
stoff in einem Teil des Katholyts, im Stand der Technik wird 
30 20% angegeben, gelost entsprechend der folgenden Reak- 
tion: 

02 + 2H 2 0+4e^40H- (5). 

35 Auch diese MaBnahme schlieBt jedoch nicht die Reaktion 
entsprechend Gleichung (1) mit der Wasserstoffbildung aus 
und gleichermaBen ist der Energieaufwand groB. Der Teil 
des von Sauerstoff gesattigtem Wasser ist relativ klein in be- 
zug auf das in die Kathodenkammer eingefuhrte Wasser. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren und eine Vorrichtung zur elektrochemischen Enthar- 
tung von elektrisch leitenden Russigkeiten zu schaffen, die 
ohne chemische Reagenzien auskommen, einen groBen Wir- 
kungsgrad aufweisen und umweltfreundlich sowie energie- 
sparend sind, wobei die Vorrichtung einen kompakten Auf- 
bau haben soli. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Hauptanspruchs und des Neben- 
anspruchs in Verbindung mit den Merkmalen der jeweiligen 
Oberbegriffe gelost. 

Durch die in den Unteranspriichen angegebenen MaBnah- 
men sind vorteilhafte Weiterbildungen und Verbesserungen 
moglich. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die zu be- 
handelnde Russigkeit einem mit einer Scheidewand ausge- 
rusteten Elektrolysegerat mit einzelnen Stromen von ver- 
schiedenen DurchfluBmengen in die Anoden- und Katho- 
denkammer zugefuhrt und die Enthartung der Russigkeit in 
der Kathodenkammer geschieht durch die elektrochemische 
Kathodenreaktion mit Sauerstoff, der an der unloslichen An- 
ode gebildet wird. Es findet keine elektrolytische Zerset- 
zung des Wassers in der Kathodenkammer statt und Hydrox- 
ylionen werden ausschlieBlich aus dem gebildeten Sauer- 
stoff erzeugt. Um die erforderhche Menge des Sauerstoffes 
im Katholyten zu losen und dadurch geniigend Hydroxylio- 
nen durch die elektrochemische Reaktion (5) zu erzeugen, 
wird vorgeschlagen, in den Russigkeitskreis mehr Riissig- 
keit in Umlauf zu bringen als fur die Enthartung benotigt 
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wird, denn der Sauerstoff ist im Wasser verhaltnismaBig we- 
nig losbar. Die Bildung von gasforrnigem Wasserstoff auf 
der Kathodenseite und damit die Gefahr der Entstehung ei- 
nes expiosiven Wasserstoff-Sauerstoff- oder Wassers toff- 
Luft-Gemisches wird dabei ausgeschiossen. Die groBte Be- 5 
deutung kommt dabei dem verminderten Verbrauch an Elek- 
troenergie zu. 

Vorteilhafterweise wird insbesondere bei erhohten Was- 
serharten, das heiBt mehr als 6-10 mval/1 Kalkharte oder 
3-5 mval/1 Magnesiaharte fiber die Kathodenkammer we- 10 
sentlich mehr Russigkeit zusatzlich in einem Umwalzkreis 
umgewalzt, als im entsprechenden Moment im Betrieb ge- 
braucht wird. Dies fuhrt zum vollstandigen Losen des Sau- 
erstoffs fur die elektrochemischen und dann chemischen Re- 
aktionen der Ausscheidung von Hartesalzen und auch zur 15 
Beschleunigung der SauerstofFdiffusion an die Kathodenfla- 
che. Infolgedessen ist die Verweildauer der kleindispersen 
Kristallisationskerne im Umlaufkreis des Katholyts groBer 
und es konnen sich auf ihnen mehr Hartesalze ablagern, so 
daB die Kristallisationsteilchen in groBerem MaBe wachsen 20 
und leichter in mechanischen Reinigungsfiltem ausgeschie- 
den werden konnen, um ein reines Filtrat zu bekommen. Die 
vemaltnismaBig groBe Geschwindigkeit in der Kathoden- 
kammer, die bis funfmal groBer als in den bekannten Ein- 
richtungen ist und durch den Koeffizient K = f(t)[Hca/2 + 25 
HmJ bestimmt wird, beschleunigt auBerdem bei erhohter 
Wasserharte den ProzeB des Massenaustausches und begfin- 
stigt die Reinhaltung der Kathode und der Scheidewand. 
Dabei ist der Koeffizient K das Verhaltnis der DurchfluB- 
mengen von der im Umwalzkreis umlaufenden Flussigkeit 30 
und der zur Enthartung zustromenden Rfissigkeit, Hc a und 
H Mg die Kalk- und magnesiaharte bei der Dimension mvalA, 
f(t) der TemperaturkoeffizienL AuBerdem erhoht sich die 
Geschwindigkeit der Reaktionen, mehr Kristallisations- 
kerne werden nicht an harten Rachen sondern im Hiissig- 35 
keitsstrom gebildet, auch die Reaktionsflache der Kathode 
wegen des intensiveren Umflusses sauber. Auf diese Weise 
kommt es nicht zu einem Anstieg der Potentialdifferenz 
zwischen Elektroden und der erforderlichen eiektrischen 
Leistung. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren lauft die 40 
Hauptkathodenreaktion fur den Erhalt der Hydroxydionen 
entsprechend Gleichung (5) ab und die Ausscheidung der 
Hartebildner erfolgt nach den chemischen Reaktionen ent- 
sprechend Gleichung (3) und (4). Dementsprechend findet 
die Kathodenreaktion nach Gleichung (1) nicht statt, weil 45 
fur ihren Verlauf mehr Energie bzw. ein groBeres negatives 
Potential erforderlich ist, das heiBt, es lauft zuerst die Haupt- 
reaktion entsprechend Gleichung (5) ab und bleibt erhalten. 
Daraus folgt, daB der Wasserstoff nach der Reaktion ent- 
sprechend Gleichung ( 1) bei den angewandten Potentialwer- 50 
ten nicht gebildet und der Sauerstoff entsprechend der Reak- 
tion (5) vollstandig genutzt wird. Die Gefahr der Bildung ei- 
nes expiosiven Gemisches ist deshalb nicht gegeben. 

Um den Erhalt der erforderlichen Reaktionsprodukte, das 
heiBt des Sauerstoffs auf der Anodenflache und der Hydrox- 55 
ylionen auf der Kathodenflache zu gewahrleisten, werden 
die Kathoden aus dem Werkstoff mit einer erhohten tJber- 
spannung fur die Wasserstoffausscheidung und die Anoden 
mit einer gesenkten Oberspannung fur die Sauerstoffaus- 
scheidung hergestellt. 60 

Mit der Erfindung stellt sich ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Enthartung des Wassers ohne umweltschadi- 
gende und teuere Chemikalien vor, die auBerdem eine hohe 
Energieeinsparung (zwischen 35 bis 70%) und eine gerin- 
gere Gefahrdung bei einer einfacheren Wasserreinigungs- 65 
vorrichtung ermoglichen. 

Die Erfindung kann zum Beispiel in Kraftwerksanlagen 
anstelle der zur Zeit angewandten chemischen Wasseraufbe- 
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reitung zur Enthartung des Wassers eingesetzt werden. Au- 
Berdem eignet sie sich zur Wasserenthartung fur verschie- 
dene Warmetauscher, Kfihler usw. Durch das Weichmachen 
des Wassers kann dieses Verfahren ebenfalls fur Reini- 
gungs- und Waschvorgange und dergleichen verwendet wer- 
den. 

Ausfuhrungsbeispiele der erfindungsgemaBen Vorrich- 
tung sind in der Zeichnung dargestellt und werden in der 
nachfolgenden Beschreibung naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung der erfindungsge- 
maBen Vorrichtung nach einem ersten Ausfuhrungsbeispiel, 
und 

Fig. 2 die erfindungsgemaBe Vorrichtung nach einem 
zweiten Ausfuhrungsbeispiel. 

Die in Fig. 1 dargestellte Anlage zum Entharten einer leit- 
fahigen Russigkeit, zum Beispiel Wasser, weist als Haupt- 
bestandteil ein Elektrolysegerat 6 mit einer neutralen fur Io- 
nen durchlassigen Scheidewand oder Diaphragma 7 auf, 
durch die eine Anodenkammer 8 und eine Kathodenkammer 
10 gebildet werden. In der Kathodenkammer befindet sich 
eine Netzkathode 11, die eine groBe Wasserstoffuberspan- 
nung und eine groBe spezifische Rache aufweist, und in der 
Anodenkammer 8 ist eine perforierte unlbsliche Anode 9 
vorgesehen, die eine niedrige Sauerstoffuberspannung auf- 
weist. Anode 9 und Kathode 11 sind an die positive Klemme 
12 und die negative Klemme 13 einer nicht dargestellten 
Konstantstromquelle angeschlossen, die vorzugsweise re- 
gelbar ist und die Stromstarke in Abhangigkeit von der 
Menge der zu entfernenden Kationen der Hartebildner re- 
geln kann. 

Kathodenkammer 10 und Anodenkammer 8 sind jeweils 
mit Zufuhrleitungen 30, 31 und Abfuhrleitungen 32, 33 ver- 
bunden, wobei die Zufuhrleitung 31 der Anode fiber ein 
Ventil 19 an eine Zuleitung 34 des zu behandelnden Wassers 
angeschlossen ist. Die Zufuhrleitung 30 in die Kathoden- 
kammer 10 ist Bestandteil eines Leitungsweges, der sich 
von der Zuleitung 34 uber ein Ventil 18, eine Pumpe 16 ei- 
nem Mischapparat 15 in die Kathodenkammer 10 erstreckt. 
Die Abfuhrleitung 33 der Anodenkammer 8 ist an eine 
Trennvorrichtung 14 zur Ableitung des sich in der Anoden- "* 
kammer 8 bildenden gasformigen Sauerstoffs angeschlos- 
sen, von der aus eine Sauerstoffleitung 4 zu dem Mischappa- 
rat 15 geht. Von der Trennvorrichtung 14 fuhrt eine Leitung 
3 zu einem nicht dargestellten Entkarbonisator. 

Die Abfuhrleitung 32 aus der Kathodenkammer 10 spaltet 
sich in drei Leitungswege auf, von denen zwei Leitungs- 
wege fiber die Ventile 24 und 24' mit zwei als Wasserreini- 
gungsfilter 17 und 17' ausgebildeten Abscheideeinrichtun- 
gen verbunden sind. Hinter den Filtern 17, 17' werden die 
Leitungen hinter zwei Ventilen 25, 25* wieder zusammenge- 
fuhrt, wobei die entsprechende Leitung fiber ein Ventil 21 in 
den Betrieb 27 hinausgefuhrt wird. Entsprechend kann die 
aus dem Entkarbonisator kommende Leitung 3' dem Betrieb 
27 zugeleitet werden. Die Ventile sind entsprechend ihren 
Funktionen als Regelventile oder selbsttatige Sperrventile 
ausgebildet. 

Die Vorrichtung arbeitet entsprechend dem erfindungsge- 
maBen Verfahren wie folgt. 

Das von der Zuleitung 34 zugefuhrte zu behandelnde 
Wasser stromt fiber die Rohrleitung l*durch das Regelventil 
19 fiber die Zufuhrleitung 31 in die Anodenkammer 8 des 
Elektroiysegerates 6 und fiber das Regelventil 18 entspre- 
chend dem Weg 1* zu der Pumpe 16 und weiter fiber den 
Mischapparat 15, fiber den Leitungsweg 1" und die Zufuhr- 
leitung 30 in die Kathodenkammer. Dabei betragt die in die 
Anodenkammer 8 geleitete Wassermenge 10 bis 20% der in 
die Kathodenkammer geleiteten Wassermenge. Auf der un- 
loslichen Anode 9, die eine niedrige Sauerstofffiberspan- 
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nung aufweist, lauft eine elektrochemische Anodenreaktion 
mit der Bildung von gasfornugem Sauerstoff und Wasser- 
stoffkationen ab. Mittels der selbsttatigen Trennvorrichtung 
14 wird der gasformige Sauerstoff uber die Leitung 4 in den 
Mischapparat 15 abgeleitet, wo er mit dem von der Pumpe 

16 geforderten Wasser gemischt und darin gelost wird. An 
der Netzkathode U lauft die elektrochemische Reaktion ent- 
sprechend Gleichung (5) mit der Bildung einer entsprechen- 
den Menge der Hydroxylionen ab, die in der Kathodenkam- 
mer 10 die Hartebiidner Ca 2+ und Mg 2 " 1 " in die fast unlosli- 
chen Kristallisationskerne CaC03 und Mg(OH) 2 verbinden 
(siehe Reaktionen entsprechend Gleichungen (2) bis (4)). 
Auf den Kristallisationskernen lagern sich aktiv weitere 
Harteverbindungen ab. 

Aus der Kathodenkammer 10 geiangt das bearbeitete 15 
Wasser uber die Abfuhrleitung 32 bei geschlossenem Ventil 
20 in den Leitungsweg 2 und stromt durch die selbsttatigen 
Sperrventile 24 und/oder 24' zu den Wasserreinigungsfiltern 

17 und/oder 17'. Von dort flieBt das filtrierte enthartete Was- 
ser uber die Sperrventile 25 und/oder 25* und wird iiber das 
Regelventil 21 der Nutzung, das heiBt dem Betrieb, zuge- 
fuhrt. 

Bei erhohter Wasserharte wird zur Bildung eines Um- 
walzkreises iiber die Pumpe 16 das Ventil 20 geoffnet und es 
bildet sich der Umwalzkreis iiber den Leitungsweg 2', 1' mit 
der Pumpe 16, dem Mischapparat 15 und dem Leitungsweg 
1". Dadurch wird eine groBe WasserdurchfluBmenge in der 
Kathodenkammer zur Verfugung gestellt, wodurch die Ka- 
thodenflache sauber und ohne Ablagerungen von Hartever- 
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von Ablagerungen mittels bekannter Verfahren befreit, wo- 
bei ein Filter in Betrieb bleibt und das andere abgeschaltet 
wird. Die Ablagerungen konnen als Baumaterial genutzt 
werden. 

Entsprechend dem Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 2 wird 
der aus der Anodenkammer 8 austretende Anolyt uber die 
Rohrleitung 5 und die Ventile 22, 22' den Filtem an ihrem 
Ausgang zugefuhrt, damit das jeweilige Filter von den Ab- 
lagerungen der festen Phase der Suspension gereinigt wer- 
den kann, wahrend in dem zweiten Filter das Wasser fur den 
Betrieb 27 von den Harteverbindungen befreit wird. Die 
Reinigung geschieht im Gegenstrom und die Filter funktio- 
nieren abwechselnd. Bei der Reinigung eines Filters von 
Ablagerungen werden die Harteverbindungen in der sauren 
Losung aus der Anodenkammer 8 gelost und das fast neu- 
trale Abwasser wird durch die Rohrleitung 5, und die Sperr- 
ventile 23 oder 23' in die Kanalisation 26 abgeleitet. Bei der 
Reinigung eines der Filter ist entweder Ventil 25 oder 25' ge- 
schlossen. 

Es soil nun noch etwas genauer auf die manuelle und auf 
die automatische Regelung des Verfahrens eingegangen 
werden. 

Mit Hilfe von Wasserzahlern und der Ventile 18, 19 und 
20 wird die erforderliche Menge des zu bearbeitenden Was- 
sers in die Kathodenkammer 10 eingefiihrt. In die Anoden- 
kammer werden ca. 10 bis 20% dieser Wassermenge einge- 
leitet. Die Wasserstrome verlaufen folgendermaBen: Lei- 
tung 1, gedffnetes Ventil 18, Leitung 1', Pumpe 16, Misch- 
apparat 15, Leitung 1", Kathodenkammer 10, Leitung 2, ge- 



bindungen und somit aktiv rur die Kathodenreaktion bleibt. 30 offhetes Ventil 24', Filter 17', geoffnete Ventile 25' und 21. 
AuBerdem wird der benotigte gasformige Sauerstoff voll- Ein Teil des zugefuhrten Wassers folgt der Leitung 1* durch 

das Ventil 19 in die Anodenkammer 8. Zunachst lauft das 



standig im Mischapparat 15 gelost Der geloste Sauerstoff 
ist dabei ausreichend um alle Hartebiidner mittels der ent- 
sprechenden elektrochemischen und chemischen Reaktio- 
nen in die, in den Wasserreinigungsfiltern 17 und 17' sich 
ablagernden kristallformigen Teilchen umzuwandeln. Wenn 
die zugefuhrte Harte des Rohwassers bei konstanter Tempe- 
ratur sinkt, wird die GroBe der DurchfluBwassermenge so 
geregelt, daB sie in gleichem MaBe sinkt. In der Kathoden- 
kammer 10 wird die bis zu funffache DurchfluBmenge des 
eigentlichen Bedarfs an enthartetem Wasser umgewalzt. 

Der Umwalzkoeffizient K, der das Verhaltnis der Durch- 
fluBmenge von dem im Umwalzkreis umlaufenden Gemisch 
aus zu enthartendem Wasser und Katholyt und der Durch- 
fluBmenge des zur Enthartung eintretenden Wassers angibt, 
wird nach der folgenden Formel bestimmt: 

k = f(t)[Ho/2 + HMg], 



wobei Hca, H Mg die Kalk- und Magnesiaharte angeben und 50 
f(t) den Temperaturkoeffizienten darstellt, der bei den Tem- 
peraturen 25°C, 40°C und 60°C die Werte 0,2; 0,26 und 0,36 
annimmt. Die GroBen der Umwalzkoeffizienten liegen un- 
gefahr zwischen 1 und 5. Bei einer KoeffizientengroBe von 
< 1 ist genugend Sauerstoff im zu bearbeitenden Wasser, 
um den EnthartungsprozeB ohne Umlaufen der Flussigkeit 
im Umwalzkreis durchzufuhren, so daB das Ventil 20 ge- 
schlossen wird. Bei hoheren Temperaturen steigt die Inten- 
sity der Wasserenthartungsprozesse bis zu einem bestimm- 
ten Wert und die Abmessungen der Eiektrolysegeraten kon- 
nen kleiner gestaltet werden. 

Das schwach saure Wasser aus der Anodenkammer 8 
kann in zwei Varianten genutzt werden. Nach der Fig. 1 
wird der Anolyt in einen Entkarbonisator uber die Leitung 3 
gefuhrt, wo er von Kohlensaure befreit mit dem filtrierten 
Wasser iiber die Rohrleitung 3' gemischt und weiter der Nut- 
zung 27 zugefuhrt wird. In diesem Ausfuhrungsbeispiel 
nach Fig. 1 werden die Wasserreinigungsfilter 17 und 17' 



Wasser aus der Anodenkammer 8 beispielsweise durch die 
Leitung 5, Ventil 22, Filter 17, Ventil 23 in die Kanalisation 
35 26. Die Ventile 24 und 25 sind dabei geschlossen. Der Filter 
17' reinigt das enthartete Wasser von den Teilchen der Har- 
teverbindungen, wobei die Ventile 24' und 25' geoffnet sind. 

Der fur die Reaktion benotigte Gleichstrom wird iiber die 
Klemmen 12 und 13 zugefuhrt, wobei die Stromstarke mit- 
40 tels eines Spannungsregiers eingestellt werden kann. 

Nachdem das Wasser die Arbeitsfilter 17 und 17' passiert 
hat, wird die Wasserharte bestimmt. Weiterhin wird der pH- 
Wert des die Kathoden- und Anodenkammern verlassenden 
Wassers gemessen. Ist die Restwasserharte niedrig genug 
45 und erreicht der pH-Wert in der Kathodenkammer den Wert 
11 und in der Anodenkammer den Wert 3, wird die statio- 
nare Arbeitsweise eingestellt, das heiBt das Ventil 20 ge- 
schlossen, so daB die DurchfluBmengen des zu bearbeiten- 
den Wassers im Ventil 18 und 21 gleich sind. 

Wenn die Harte des Rohwassers zu hoch ist, ist es nicht 
moglich, an die Werte der Restwasserharte und des pH-Wer- 
tes des Katholyts heranzureichen. Das Regelventil 20 wird 
geoffnet und die DurchfluBmenge im Umwalzkreis wird er- 
hoht Infolgedessen wird mehr Sauerstoff im Mischer 15 ge- 
55 lost, es werden entsprechend mehr Hydroxylionen in der 
Kathodenkammer gebildet und die Wasserharte vermindert 
sich. Nachdem der Filter 17' aufgrund der Hartesalzablage- 
rungen einen zu groBen Widerstand erreicht hat, wird Filter 
17 geoffnet (Ventile 24 und 25) und Filter IT geschlossen 
60 (Ventile 24' und 25'). Gleichzeitig erfolgt die Regenerierung 
des Filters 17', indem der Anolyt eingeleitet wird. Filter 17 
beginnt dann mit der Reinigung des Katholyts. In der Ab- 
fuhrleitung 32 aus der Kathodenkammer 10 kann ein Aus- 
gleichsbehalter vorgesehen sein (nicht dargestellt), der ein 
65 automatisches Entluftungsventil aufweist, iiber das ein 
UberschuB an Sauerstoff entfernt werden kann. AuBerdem 
gewahrleistet ein solcher Behalter eine kontinuierliche Ar- 
beit der Enthartungsanlage bei veranderter DurchfluBmenge 
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im Umwalzkreis. Die Regelventile 18, 19, 20 und 21 lassen 
sich wahrend des Enthartungsprozesses manuell steuern. 

Bei einer automatischen Regelung ist ein Regelkreis mit 
einem Hauptregler vorgesehen, der die benotigten Parame- 
ter unterstutzt. Andert sich beispielsweise die DurchfluB- 5 
menge, so verandert sich auch das Druckgefalle vor den Re- 
gelventilen 18, 19,20, 21 in MeBdiisen, die mit Differenz- 
druckmessern verbunden sind, welche die Signale an den 
Hauptregler senden. Dieser iibergibt ein entsprechendes 
Steuersignal an die Stellorgane 18, 19 und 21, die Ventile 10 
mit proportionaler Regelung sein konnen. Folgende Signale, 
die mit MeBvorrichtungen gemessen werden gehen eben- 
falls in den Hauptregler ein: Harte des Ausgangswassers 
(Rohwasser) und dessen Temperatur. Der Hauptregler mul- 
tipliziert diese Parameter mit entsprechenden vorgegebenen 15 
Bedingungen bzw. Algorithmen und iibergibt die Steuersi- 
gnale an das Stellorgan 20 und den Spannungsregier fur die 
Konstantstromquelle. Der Spannungsregier steuert die 
Stromstarke und das Verhaltnis der DurchfluBmengen im 
Umwalzkreis und in der Rohwasserleitung. Somit ist ein 20 
kontinuierlicher ZufluB des zu bearbeitenden Wassers in den 
Umlaufkreis und eine Abfuhrung des gereinigten Katholyts 
moglich. Sowohl der ReinigungsprozeB des Katholyts in 
den Filtem 17 und 17' als auch der RegenerationsprozeB der 
Filter kann leicht automatisiert werden. Anstelle der ver- 25 
wendeten Sperrventile werden dann Ventile mit elektrody- 
namischem Antrieb eingesetzt. Ist der hydraulische Wider- 
stand eines Filters zu groB, gibt ein Differenzmanometer ein 
Signal an den Hauptregler. Dieser gibt einen Eingabebefehl, 
wodurch die Ventile geschlossen bzw. geoffhet werden. Die 30 
Filter 17 und 17' arbeiten dann gemaB ihrer Funktion als Re- 
generations- bzw. Reinigungsfilter. 

Patentanspruche 

35 

1. Verfahren zur elektrochemischen Enthartung von 
wassrigen Fliissigkeiten, insbesondere von Wasser aus 
einem Wasserleitungsrohrnetz, bei dem die zu behan- 
delnde Flussigkeit einer Kathodenkammer mit Ka- 
thode und einer Anodenkammer mit Anode zugefiihrt 40 
wird, wobei in der Anodenkammer gasfbrmiger Sauer- 
stoff gebildet wird und die Flussigkeit in der Kathoden- 
kammer durch die elektrochemischen und chemischen 
Reaktionen enthartet wird, da durch gekennzeichnet, 
daB die gesamte der Kathodenkammer zugefuhrte Flus- 45 
sigkeitsmenge mit dem in der Anodenkammer gebilde- 
ten SauerstofF gesattigt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB zumindest ein Teil des aus der Kathodenkam- 
mer austretenden Katholyts in den Strom der zustro- 50 
menden zu behandelnden Flussigkeit in einem Um- 
walzkreis zuriickgefuhrt und unter Sauerstoffanreiche- 
rung erneut in die Kathodenkammer geleitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die DurchfluBmenge im Umwalzkreis mit 55 
steigender Harte der zu behandelnden Flussigkeit er- 
hoht bzw. mit sinkender Harte der zu behandelnden 
Flussigkeit verringert wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis K der Durch- 60 
fluBmengen von dem im Umwalzkreis umlaufenden 
Gemisch aus zu enthartender Flussigkeit und Katholyt 
und der DurchfluBmenge der zur Enthartung zustro- 
menden Flussigkeit bestimmt wird zu 

65 

K = f(t)[Hca/2+HMg], 



ben und f(t) ein Temperaturkoeffizient sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Temperaturkoeffizient bei 25°C, 40°C und 
60° C jeweils 0,2; 0,26 und 0,36 betragt und bei einem 
Verhaltnis K von < 1 der Umlaufkreis fur den aus der 
Kathodenkammer austretenden Katholyt gesperrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB 10 bis 20% der der Katho- 
denkammer zugefuhrten Flussigkeit in die Anoden- 
kammer eingeleitet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB der aus der Kathodenkam- 
mer austretende und nicht in den Umwalzkreis gelei- 
tete Katholyt wechselweise in zwei Filterkreisen ge- 
fuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die aus der Anodenkammer austretende saure 
Flussigkeit wechselweise in die Fiiterkreise im Gegen- 
strom gefuhrt und abgeleitet wird. 

9. Vorrichtung zur elektrochemischen Enthartung von 
wassrigen Fliissigkeiten, insbesondere von Wasser aus 
einem Wasserleitungsrohrnetz mit einem Elektrolyse- 
gerat, das eine eine Kathode aumehmende Kathoden- 
kammer mit Zu- und Abfuhrleitungen und eine eine 
Anode aumehmende Anodenkammer mit Zu- und Ab- 
fuhrleitungen aufweist, die von einem ionendurchlassi- 
gen Diaphragma getrennt sind, mit einer Vorrichtung 
zum Sammeln des in der Anodenkammer erzeugten 
Sauerstoffs, und einer Mischvorrichtung zum Mischen 
des Sauerstoffs mit 

Flussigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB in der Katho- 
denkammerzufuhrleitung (l r , 1", 30) fur die Zufuhr der 
gesamten in der Kathodenkammer (10) zu behandeln- 
den Flussigkeit die Mischvorrichtung (15) angeordnet 
ist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zufuhrieitung in die Kathodenkam- 
mer Bestandteil eines Umwalzkreises (2\ 1*, 1", 30) ist, 
der an die Abfuhrleitung (32) der Kathodenkammer 
(10) angeschlossen ist, wobei in dem Umwalzkreis 
eine Pumpe (16) angeordnet ist. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Anode (9) als perforierte unlosli- 
che Anode ausgebildet ist, die eine niedrige Sauerstoff- 
iiberspannung aufweist und die Kathode (11) als Netz- 
kathode ausgebildet ist, die eine groBe Wasserstoff- 
uberspannung und eine groBe spezifische Flache auf- 
weist, wobei Anode und Kathode mit einer regelbaren 
Konstantstromquelle verbunden sind. 

12. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Abfuhrleitung (33) 
aus der Anodenkammer (8) mit einem Entkarbonisator 
verbunden ist. 

13. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Abfuhrleitung (32) 
aus der Kathodenkammer mit mindestens zwei Filtem 
(17, 17') oder zwei Gruppen von Filtem zum Abschei- 
den von loistallformigen Teilchen der Harteverbindun- 
gen verbunden ist, die abwechselnd durchstrombar 
sind. 

14. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Abfuhrleitung (33) 
der Anodenkammer (8) mit den zwei Filtem bzw. Fil- 
tergruppen an der zur AnschluBseite der Verbindung 
zur Kathodenkammer entgegengesetzten AnschluB- 



wobei Hca und H Mg die Kalk- und Magnesiaharte ange- 
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seite der Filter verbunden ist. 
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